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3-Chinolizidincarbonsiiurediilthylamid XI11 
2 g IV wurden mit 10 ml DiHthylamin in einem Bombenrohr 24 Stdn. auf 230' erhitzt. 

Der nsch Abdestillieren dea uberschussigen Diiithylamins verbleibende Ruchtand  wurde 
der HochvakuumdestilWion unterworfen. 

XI11 ging ah ein schwech gelbliches 61 bei Kp.,,,, = 134-138" (nach wiederholtem 
Fraktionieren) uber. Ausbeute: 1,46 g = 66y0 d. Th. 

P i k r a t  
0,2 g XI11 wurden in 1 ml Athano1 gelost und mit einem l]lberschuB an alkoholischer 

' Pikrinsiiureltisung versetzt. Nadeln, Schmp. 216,5-218,6° (aus khanol). 
CmH,,N,O, (467,49) Ber.: C 51.4 H 6,25 

Gef.: ,, 51,42 ,, 3,13 
' 3-(N-2'-Picolyl-)chinolizidincarbons~ure~mid XIV 

5 g IV und 6,12 g 2-Pyridylrnethylamin wurden in 30 ml absolutem Methanol ge lh t  
und im Einschldrohr 24 Stdn. auf 150" erhitzt. Der nach Abdeatillieren des Llisungs- 
mittels verbliebene olige Ruckstand wurde zunilchst an der Wasserstrahlpumpe destillicrt. 

3 g 2-P~~idylmethylarnin und 1,8 g IV konnten zuruckgewonnen werden. Daa restliche 
zWliissige 01 wurde anschlieBend im Hochvakuum destilliert. Bei einer mittleren Bad- 
tqmwatur  van 186--20O0 ging XI11 zwischen 150 und 170' als ein griinlich-gelbw, hoch- 
yiskwes 61 i iba,  welches beim Versetzen mit Ligroin kristallin erstarrte. 

8 8,Auabeute: 2,5 g = 80% d. Th. (berechnet auf 3,2 g IV). 
Schmp. 120,6--122' (Ligroin). 

C,,H,,N,O (273,38) Ber.: C 70,3 H 8,48 
Gef.: ,, 69,24 ,, 8,33 

AwMft: Prof. Dr. I(. Wintarfeld, Pharmaz. Institut der Univ. Bonn, Kreuzbergweg 28. 

1714. H. Thies ,  H. S c h o n e n b e r g e r  und K. H. Bauer 

Uber die Umsetaung von Benzylidenarylaminen 
mit Mg-Mg Ja- Gemischen*) 

5. Mitteilung iiber Reaktionen von Schi5ichen Basen**) 
Aus dem Institut ftir Pharmezie und Lebensmittelchemie der UniveraitiLt Munchen 

(Eingegangen am 4. August 1958) 

In einer vorhergehenden Mitteilungl) wurde berichtet, daD Benzylidenalkylamine 
durch daa biniire Gemisch Mg-MgJ, in ahnlicher Weise wie durch Grignard- 
vqrbindungenz) reduzierend dimerisiert werden und N,N'-Dialkyl-a,a'-diphenyl- 
iithylendiamine liefern. Wir haben die Untersuchungen nunmehr auch auf Schiffsche 
Basen auagedehnt, die aromatische Amine als basische Komponenten enthalten. 

*) Herrn Professor Dr. K. Bodendorf in Verehrnng zum 00. Geburtsteg grwidmet. 
**) 4. Mitttilung: H. Thkea, II. dchdnenberger und R. H .  Bauer, Arch. Pharmaz., Ber. dtsrh. 

: +) H. Tbiea, H . Sclujnenbwger und K .  H. Bauer, Arch. Pharmaz . , Ber . dtsch . pharmaz . Ges . 
a)'H.Thiesund H .  Sciuinenberger, Arch.Pharrnaz.,Ber. dtsch.pherrnaz.Ges. 289,408 (1956); 

pbsamaa. Gcs. 291, 373 (1968). 

291,248 (1 958). 

Chem. Ber,. 89, 1918 (1958). 
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Diese Reaktionsmoglichkeit ist schon vor langerer Zeit von W. E,  Bmhhmanns) 
am Beispiel des Benzalenilins erwiesen worden, doch haben die vorliegenden Unter- 
suchungen mit verschiedenartig substituierten Schiffschen Basen dariiber hinana 
einige fiir die Erkliirung dea Reaktionsmechanismus bedeutungsvolle Ergebnisse 
geliefert. 

Die Umsetzungen der Benzylidenar ylamine mit Mg-Mg Ja-Gemiech zeichnen 
sich vor denen der Benzylidenalkylamine vor allem durch dio wesentlich grabre 
Reaktionsbereitschaft und in manchen Fallen auch durch hohe Ausbeuten an 
Dimerprodukten am, die, wie 
Tabelle 1 zeigt, 85% der Theorie 
iiberschreiten konnen. Weiterhin 
reichen hier fiir den Ablauf der 
Reaktionen im allgemeinen wenige 
Stunden aus, wiihrend bei den 
aliphatisch substituiertcn Schiff- 
schen Basen stets mehrere Tage er- 
forderlich sind4). Besonders rasch 
und vollstiindig verlauft die Um- 
setzung des Benzylidenanilins. 
Sie ist, wie Abb. 1 zeigt, schon 
nach 40 Minuten bei einem Um- 
satz von 97% (Kurve I) zu Ende 
und liefert das Dimerprodukt 
N,N’,cr,a’ - Tetraphenylathylendi- 
amin in einer Ausbeute von 90% 
der Theorie (Kurve 11). 

Diese Verbesserung der Aus- 
beute ist vor allem auf Vermin- 

derq der harzigen Nebenpro- Abb. 1 : Umsetzungen von Benzylidenanilin mit Mg- 
zwuckzufuhren~ die such MgJ,-Gemisch in Abhitngigkeit von der Raktions- 

produkte wesentlich erleichtert. Kurve I: SBureverbrauch fib die Neutralisation dm 
Gegematz zu den Umsetzungs- bei der Hydrolyse des Resktionsansatzes gebildeten 

produkten der Schiffschen Basen 
Akyhesten am Stickstoff, Kurve 11: Praktische Ausbeuten an Dimerprodukt. 

gelingt es hier ohne Schwierig- 
keiten, die Dimerprodukte direkt aus dem Abdampfriickstand des Reaktions- 
gemisches durch Behandeln mit hciflem Methanol kristallin zu gewinnen. 

die Reingewinnung der Dimer- d&llfX. 

Mg(OH)*. 
30,36 ml n-HCI entsprechen 100% Umsatz. 

Weniger glatt verliiuft die Reaktion bei den Benzylidenanilinen, die an den 
Kernen mit Halogenatomen, Methoxyl- oder Dimcthylaminogruppen substituiert 
- ~- 
3, W. E.  Bachmunn, J.  h e r .  chem. SO~. 53, 2672 (1931). 
4, K. H. Bauer, Dissertation, Miinchen 1968. 
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sind. Die chlorsubstituierten Schiffschen Basen werden nur sehr unvollstandig um- 
gesetzt. Offenbar erreicht die Reaktion sehr bald das Gleichgewicht, da auch bei 
sehr langer Reaktionsdeuer (6 bis 6 Tage) keine nennenswert hoheren Ausbeuten 
erzielt werden als nech einigen Stunden. Die Aufarbeitung wird dadurch erschwert, 
dal3 die nicht umgesetzten Schiffschen Baaen erst durch langeres Kochen des Ab- 
dampfruckstandes mit Salzsaure gespalten und dann durch Extrahieren mit Ga- 
Rdin a m  dem Reaktionsgemisch entfernt werden miissen, ehe die Hauptprodukte 
in reiner Form gewonnen werden konnen. Die Ausbeuten an dimeren Reduktions- 
produkten sind, wie Tabelle 1 zeigt, bei den Chlorderivaten deutlich niedriger als 
beim Benzylidenanilin und den Benzylidentoluidinen. 

Interessant ist auch die Abhangigkeit des Reaktionsablaufes von der Stellung 
des Halogens am Kern. Die Menge dersgebildeten Dimerprodukte nimmt in der 
Reihenfolge der 0-, m-, p-Substituenten deutlich zu und erreicht bei der p-Verbin- 
dung etwa den sechsfachen Betrag der Ambeute der o-Verbindung. 

uberraschend ist die verhaltnismaflig geringe Ausbeute an Dimeren bei den am 
Kern der Carbonylkomponente substituierten Schiffschen Basen (vgl. Tabelle 1, 
Nr. 4, 5, 6 und 7), die iiberwiegend Harze liefern. Besonders auffallig ist diese 
Verschiebung bei den Produkten des 4-Methylbenzaldehyds (vgl. Tabelle 1, Nr. 4 
und 5),  die mehr als 80% Harz und nur geringe Mengen Dimerprodukt ergeben, 
wiihrend sich bei [4-Chlorbenzyliden]-verbindungen (vgl. Tabelle 1, Nr. 6 und 7) 
die schon oben beschriebene Reaktionstragheit der Halogenderivate wiederfindet. 
Sie ist besonders stark ausgepragt beim [4-Chlorbenzyliden]-4-chloranilin, das sich 
nur zu etwa einem Viertel umsetzen lafit. 

Die Eigenschaften der dargestellten Produkte sind in Tabelle 2 zusammengefaDt. 
Von ihnen waren bisher nur die Dimerprodukte des Benzylidenanilinss) 6) und die 
des Benzyliden-p-toluidins und -o-toluidinsa) bekannt. 

Schiffsobe Baaen, die an den Kernen mit Methoxyl- oder Dimethylaminoguppen sub- 
stituiert sind, setzen sich zwm relativ gut um, doch entetehen aussc?diel3lich harzige 
Produkte. Weder beim [4-Methoxybenzyliden]-anilin noch beim [4-Benzylidenamino]- 
ankol, [4-Dimethylaminobenzyliden]-anilin und Benzyliden-4-dimeth ylaminoanilin war ea 
moglich, niedermolekulare kristalline Produkte zu erhalten. 

Ebenso reagiert [2-Oxybenzyliden]-anilin mit Mg-Mg J,-Gemisch unter Bildung harziger 
Sohmieren. [3-Oxybenzyliden]-anilin. und 4-Benzylidenamino-phenol konnen dagegen in- 
folge ihrer schlechten Lijslichkeit in Ather-Benzol mit Mg-MgJ,-Gemisch iiberhaupt nicht 
umgeaetzt werden. 

Vergleicht man diese Ergebnisse mit denen der friiheren Versuchel), so zeigt sich 
(!in deutlich ausgepragtes stufenweises Ansteigen der Ausbeuten in Abhangigkeit 
von den Substituenten am N. Sie liegen bei Benzylidenalkylaminen zwischen 

j) 0. Amelmi&. Ber. dtsch. chem. Gee. 41, 623 (1908). 
8 )  W .  Stdhrner und a. Mesmuarb, Arch. Pharmsz., Ber. dtsch. phrrmaz. Grs. 286, 221 (1953). 



15 und 50% der Theorie, bei Benzylidenaralkylaminen um 50% und steigen bei 
den Benzylidenarylaminen, soweit sie nicht am Kern der Karbonylkomponente 
substituiert sind, schlieI3lich bis auf etwa 90%. Anscheinend stehen diese Unter- 
schiede in engem Zusammenhang mit der Polaritat der C=N-Bindung der Schiff- 
when Basen, die ihrerseits wiederum durch die Basizitat der Stickstoffkomponente 
und durch die Substituenten an  den aromatischen Kernen bestimmt wird. Es ent- 
steht umsomehr dimeres Produkt und umsoweniger Harz, je schwacher die 
bssische Komponente ist, je mehr also der Wirkungsbereich der Bindungselek- 
tronen der C=N-Bindung in  Richtung auf den Stickstoff deformiert ist. An- 
scheinend verm6gen Methylgruppen am Kern der Aldehydkomponente der Schiff- 
schen Basen dieae Deformation zu schwachen, so dal3 dann beim [4-Methylbenzy- 
liden]-anilin und -p-toluidin unkr vermehrter Harzbildung eine starke Verminde- 
rung der Ausbeute an Dimerprodukten eintritt. Bei den chlorhaltigen P r o d u b n  
ist allerdings eine derartige Deutung wegen der nur sehr unvollstandigen Um- 
setzung der Schiffschen Basen noch nicht ohne weiteres moglich. 

Beechreibung der Veraache 

I. Umsetzung mit nichk- oder methylsubstituierten Benzylidenarylaminen 
Die Umsetzung der Benzylidenarylamine erfolgte im Normalmatz mit folgenden 

Mengen : 
2,4 g (= 0.1 g-atom) Magnesiumpulver und 12,7 g (= 0,l g-atom) Jod werden mit 20 ml 

wasserhiem Ather und 30 ml wasserfreiem Benzol bis zum Verschwinden der Jodfiirbung 
geschiittelt. Dime Mischung wird unter Einleiten von Stickstoff rnit einer b u n g  von 
0.1 mol Schiffscher h e  in 30 ml wessemeiem B e n d  versetzt und anschlieDend ge- 
schiittelt, bis sich daa Magnesium fast gelost hat. Nach Hydrolysieren rnit Eiswaaser wird 
das ausgeachiedene Magnesiumhydroxyd mit Easigsriure in Usung gebracht. Hierzu sind 
im allgemeinen 16 g (= 0,08 mol) Essigeiiure (30%ig) erforderlich. Man trennt die &her- 
Benzol-Phase ab, extrahiert die wiiDrige Phase noch 2-3mal mit Benzol, trocknet die 
vereinigten organischen Phesen mit Natriumsulfat und deatilliert die Usungsmittel rtb. 
Dar Ruckstand wird kurz mit Methanol aufgekocht und uber Nacht in den Eissohrank 
gestellt. Das ausgefdene &hylendiamin wird abgenutacht und aua Methanol umkristalli- 
siert. 

Im einzelnen wurden folgende Verbindungen dargeatellt: 

1. Umsetzung von Benzylidenanilin 
Ausbeute: 16,7g N,N, a+'-Tetrephenyliithylendiamin, entsprechend 91,7% der Theorie. 
Schmp. 134-136" &us Methanol. 

2. Umsetzung von Benzyliden-p-toluidin 
Ausbeute: 17 g N,N-Di-ptoluyl-a,a'-diphenylrithylendirtmin, entaprechend SS,2% der 
Theorie. Schmp. 138-140° &us Methanol. 

3. Umsetzung von Benzyliden-o-toluidin 
Ausbeute : 15,7 g N,"-Di-o-toluyl-a,a'-diphenyliithylendimin, entaprechend 80,3% der 
Theorie. Schmp. 124' aus Methanol. 
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1. U ms e t zung von ( 4 -Me t h  y 1 b enz y 1 id en ) - ani l  i n  

Ausbeute: 1,2 g ~,Pu”-Diphenyl-a,a~-di-p-toluyl-iithylendiarnin, entaprechend S,l% der 
Theorie. Schmp. 130” aus Methanol. 

C,,H,,ISz Ber.: C 86,67% H 7,19% N 7,14y0 
Gef.: C 85,45% H 7,220/, N 7,27% 

5. Umsetzung von (4-Methylbenzyliden)-p-toluidin 

Ausbeute: 0,9 g N,N’,a,a’-Tetra-p-toluyl-iithylendiamin, entaprechend 4,3% d. Theorie. 
Schmp. 156-158° aus Methanol. 

C,H,,N, Ber.: C 85,86y0 H 7,67y0 N 0,667; 
Clef.: C 85,49% H 7.09% N 6,80% 

11. Umseteungen m i t  chlor  s u b s t i t u i e r t e n  Benzyl idenary laminen  

Die Umsetzung der chlorsubstituierten Benzylidenarylamine erfolgt in der gleichen 
Weise wie im vorhergehenden Abschnitt. Nur die Aufarbeitungsweise mu13 wegen der 
Reaktionstriigheit der chlorhaltigen Baaen abgdndert werden. 

Nach Bstiindiger Reaktionsdauer wird daa von den Liisungsmitteln befreite Reaktionsgut 
5 Minuten lang mit 30 ml konzentrierter Salmiiure auf dem Wasserbad erhitzt, um nicht 
umgeaetztes Ausgangsmaterh1 zu spalten. Nach dem E r h l t e n  entfernt man die Spalt- 
produkte durch Extrahieren mit Gaeolin, neutralisiert die salzaaure Phase und schuttelt 
des ausgefallene Jthylendiamin dreimal mit etwa 10 ml Benzol. Man trocknet d a m  die 
vereinigten Benzolphasen, die das Dimerprodukt enthalten und destilliert daa Benzol ab. 
Der Ruckstand wird mit der 2-3fachen Menge Methanol kurz aufgekocht und uber Nacht 
in den Eisschrank gestellt. Das auskristallisierte khylendiamin wird abgenutacht und aua 
Methanol umkristahiert. 

Im einzelnen wurden folgende Verbindungen dargeetellt : 

1. Umsetzung v o n  (4-Chlorbenzyliden)-4-chloranilin 

Ausbeute: 2,2 g N,N’,a,a’-Tetra-p-ohlorphenyl-iithylendiamin, entsprechend 8,8y0 der 
Theorie. Schmp. 190-192’ BUS Methanol. 

2. Umsetzung v o n  (4-Chlorbenzyliden)-anilin 

Ausbeute : 4,6 g N,N’-Diphenyl-a+’-di-p-chlorphenyl-iylendiamin, entsprechend 
21,3y0 der Theorie. Schmp. 194-195” aus Methanol., 

C,,H,,NzCI, Ber.: C 72.05% H 5,12% N 6,47y0 
Gef.: C 72.05% H 5,36% N 6,43% 

3. Umsetzung v o n  Benzyliden-4-chloranilin 

Ausbeute: 9,4 g N,N’-Di-p-chlorphenyl-a,a’-diphenyl-iithylendmin, entsprechend 
der Theorie. Schmp. 200-202” aus Methanol. 

C2,H,,N,CI, Ber.: C 72,05% H 5,12% N 6,47% 
Gef.: C 72,70y0 H 6,23% N 6,46% 



4. Umsetzung von Benzyliden-3-chloranilin 
Ausbeute : 3,8 g N,N'-Di-m-chlorphenyI-a,a~-diphenyl-&thylendiamin, entsprechend 
17,6% der Theorie. Schmp. 163-166° am Methanol. 

C,,H,,N,CI, Ber.: C 72,06% H 6,12% N 6,47% 
Gef.: C 71.91% H 5,10% N 6,63% 

5. Umsetzung von Benzyliden-2-chloranilin 
Ausbeute: 1,4 g N,N'-Di-o-chlorphenyl-a,a'-diphenyl-&thylendiamin, entsprechend 6,6% 
der Theorie. Sohmp. 132" aus Methanol. 

C,,H,,N,CI, Ber.: C 72,06% H 5,12% N 6,47% 
Gef.: C 71,79% H 6,08% N 6,69% 

Weitere Eigenscheften der dargestellten Verbindun- 
gen sind in Tabelle 2 aufgefiihrt. 

III. Die Umsetzung von Benzylidenanilin m i t  
Mg-MgJ, in Abhiingigkeit von der Zeit  

In einer Versuchsreihe von 12 Ansbtzen wurde jeweils 
ein Gemisch von 0,9 g Magnesiumpulver (0,037 g-atom) 
und 4.2 g Jod (0,033 g-atom) in 30 ml kher-Benzol mit 
einer Lijsung von 6,6g Benzylidenanilin (0,03 mol) in 
1 O m l  Benzol, wie im vorhergehenden Abschnitt be- 
schrieben, zur Reaktion gebracht. Im Abstand von 
durchweg 10 Minuten wurde je ein h a t z  entnommen 
und zur Bestimmung des umgesetzten Magnesium 
wie folgt aufgeerbeitet : 

Zunitchst wurde das iiberachiissige Magnesium rnit 
Hife nebenstehender Apparatur (Abb. 2) unter Stick- 
stoff vom hk t ionsgu t  abfiltriert. Dazu wurde die 
mit Stickstoff gefiillte Apparatur mit dem GefiB a ver- 
bunden und d a m  so gedreht, daB dae hktionsgemisch 
aus a duroh den H8hn b auf die Nutsche d flieQen konnte. 
Dann wurde die Fliissigkeit unter Sbickstoffdruck in 
das HydrolysegeftiB f gepreat und mit 5 ml Wasser 
hydrolysiert. Das abgeschiedene Magnesiumhydroxyd 
wurde abgenutmht, mit Benzol gewaschen und in 
36 ml n-Salzsiiure gelost. Durch Rucktitration rnit n- 
Kalilauge wurde dann das ausgeachiedene Magnesium- 
hydroxyd bestimmt, das dem umgesetzten Magnesium 
entapricht. Aus der Ather-Benzol-Phare wurdenschliell- 
lich, wie im Abschnitt I beschrieben, die Athylen- 
diamine gewonnen und nach dem Trocknen im Exsik- 
kator durch Wiigen bestimmt. 

Anechrift den Verfoasers: Prof. Dr. H. Thien, Mbchen 16. 
PettenkoferstrsDe 148. 

Abb. 2: Apparatur zum Fil- 
trieren unter Stickstoff. 

a = Reaktionsgef&D, b = Glas- 
hahn mit weiter Bohrung, c = 
AnschluQstutzen zur N-Bombe, 
d = Nutsche rnit groBporiger 
Glesfiitte, e = Ventil zum Ab- 
leiten dea Stickstoffes, f = Hy- 

drolysegefllB 




